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© Verf ahren 2ur Herstellung von schlagfestem PolytalkyUstyrol. 

© Herstellung von mrt Kautschuk schlagfest modifiziertem, 
transluzenten Polystyrol, bet dem man Verbindungen aus der 
Klasse der Styrole in Gegenwart elnes kautschukelastischen 
Polymeren polymerisiert. das Thiolgruppen enthfilt. 
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Verfahren zur Herstellung von schiao^st em Poivt a i kvi ) stur^ i 

Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zur Herstellung von mit Kaut- 
^ schuk schlagfest modifiziertem Polystsyrol und/oder Poly<alkyl)-styrol, 
5 wobei man einen Reaktionsansatz bestehend aus 

a) Styrol. kernalkylierten Styrolen, seitenketten-alkylierten Styrolen 
und/oder deren Hischungen 

und 

10 

b) mindestens einem kautschukartigen Polymerisat P, das Thiolgruppen 
P-(SH) X aufweist, wobei x = ganze Zahlen von 1 bis 5 bedeuten, und P 
ein Polymerisat aus mehr als 60 % konjugierten Oienen ist. 

15 polymerisiert. 



Zum Stand der Technik nennen wir: 



(1) DE-OS 17 69 118 

20 (2) EP 0 021 488 

(3) DE-AS 26 13 352 und 

U) DE-OS 28 13 328 



In (1) bzw. (2) ist die Herstellung von schlagf estem, nichttransluzentem 
25 Polystyrol beschrieben. Verwendet werden zur Herstellung dieser Produkte 
Hischungen aus Polybutadien und Styrol-Butadien-Blockcopolymerisaten. 
Nach dem in (3) beschriebenen Verfahren werden auf diskontinuierlichem 
Wege unter Verwendung von Styrol-Butadien-Blockcopolymerisaten trans- 
luzente. schlagfeste Polystyrole erhalten. 

30 

Des weiteren wird in U) ein Verfahren zur Herstellung von Blockcopoly- 
merisaten beschrieben, in dem man Polymere mit primaren Oder sekundaren 
Thiol-Endgruppen mit einem radikalisch polymerisierbaren Monomer in Kon- 
takt bringt und eine radikalische Polymerisation initiiert. Es entsteht 
35 kein schlagf estes Polystyrol. sondern ein Blockcopolymerisat . das min- 
destens einen Block des Ausgangs-Polymeren und mindestens einen radika- 
lisch polymerisierten Block aufweist. 

Styrol-Butadien-Blockcopolymerisate sind teurer als Polybutadienkaut- 
40 schuke. Aufierdem haben sie eine vergleichsweise hohe Losungsviskositat . 
die insbesondere bei der Herstellung von schlagzahem Polystyrol mit hohen 
Kautschukgehalten storend ist. 
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Es bestand dahtr dia Aufgabe. die in (3) verwendeten teureren Block- 
kautaehuke durch bxlligere Kautachuke zu eraetzen, die ebenfalle zu 
transluzenten schlagfeatem Polystyrol fuhren kBnnen und auflerdem tint 
niedrigere Ldsunga viakositit aufweisen. 

5 

Die Aufgabe wird gel6«t durch ein Verfahren gtmiB Patentanapruch 1. 

Die Erfindung betrifft daher ein Varfahran zur Haratallung von mit Kaut- 
schuk schlagfaat modifiziartam tranaluzantan Polyatyrol und/odar Poly- 
10 (alkyl-lstyrol. bei dam nan einan Reaktionaanaatz beatehend aus Styrol, 
kernalkyliertem Styrol. aeitankattan-alkyliertam Styrol odar daren Mx- 
schungen und mindestena einem kautachukartigen Polymariaat polymeriaiert. 

Das Verfahren ist dadurch gakennzeichnet. daB dia Polyawriaation konti- 
t5 nuierlich in Maaaa odar Loaung therraisch odar in 6egenwart Radikala bil- 
dander Initiatoran untar Rflhren innerhalb von 5 bia 2D Stundan bia zu 
einem Endumaatz von 70 I bit 95 I. bazogan auf daa Honoraere. durchgefuhrt 
wird. wobai darart geruhrt wird. daB naeh AbachluB dar Polyawriaation dia 
im erhaltenen achlagzihmodifizierten Styrol diapargiarta Weichkomponente 
20 exnen mittleren Teilchendurchmeaaer von 0.1 bia 0.8 pa baaitzt und wobai 
das eingesetzte kautschukartige Polymera dar Formal P-(SHJ K antapricht. 
wobei x die Anzahl dar Thiolgruppen pro Kautschukmolekul daratellt und 
eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet und P ein Polymariaat aus konjugier- 
ten Dienen ist. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht zum einen die Heratellung von 
transluzenten schlagfesten Polystyrolen oder Polyalkylstyrolen unter Ver- 
wendung von Kautschuken auf der Basis von Polybutadien. Zum inderen ist 
die Herstellung nicht-transluzenter Produkte mit verbesserten Eigenschaf- 
30 ten moglich. 

Nachstehend werden das erfindungsgemaBe Verfahren und die zu seiner 
Durchfuhrung erforderlichen Ausgangsstoffe niher beschrieben. 

35 Verfahren zur Herstellung von schlagfestem Polystyrol sind dem Fachmann 
aus (11 <2> oder der DE-AS 17 70 392 bekannt. Das in (1) beschnebene 
Verfahren wird in Masse und die in (2) und (3) beschriebenen Verfahren xn 
Losung durchgefuhrt. Verfahren zur Herstellung von schlagfestem und zu- 
gleich transluzentem Polystyrol sind auBerdem in der unter (3) ganannten 

40 Druckschrift beschrieben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in Anlehnung an die bekannten Ver- 
fahren kontinuierlich durchgefuhrt. Dabei wird das in den Monomeren Iz.B. 
Styrol) geloste kautschukartige Polymerisat unter Ruhren. also unter 
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Einwirkung von Scherkraf ten. in der dem Fachmann bekannten Weise poly- 
merisiert. 

Der Polymerisation wird ein Reaktionsansatz unterworfen. der im Sinne der 
5 vorliegenden Erfindung aus den Monomeren und dem kautschukartigen Poly- 
merisat besteht. wobei der Reaktionsansatz. bezogen auf das Gemisch aus 
Monomeren und kautschukartigem Polymerisat 3 bis 30 Gew.-Z, vorzugsweise 
4 bis 16 und insbesondere 5 bis 14 Gew.-Z des kautschukartigen Polymeri- 
sates enthalt. 

10 

Als Monomere kommen Styrol, alkylsubstituierte Styrole oder deren Ge- 
mische in Betracht. Fur den vorgesehenen Verwendungszeck wird vorzugs- 
weise ausschlieBlich das preiswerte Styrol verwendet. Es konnen auBerdem 
bevorzugt Mischungen aus Styrol und kernalkylierten Styrolen wie p- 
15 Methylstyrol oder cc-Methylstyrol Oder andere substituierte Styrole Ver- 
wendung finden. 

Als kautschukartiges Polymerisat im Sinne des erf indungsgemafien Verfah- 
rens kommen die folgenden beschriebenen modif izierten Polybutadiene in 

20 Frage, die eine oder bis zu 5 endstandige oder statistisch uber die 
Kettenlange verteilte SH-Gruppen enthalten. Sie konnen allgemein durch 
die Formel P-(SH) X charakterisiert werden, wobei P ein Polymerisat aus 
mehr als 80 I konjugierten Oienen mit 4 bis 5 C-Atomen. wie Butadien oder 
Isopren oder ein Copolymerisat aus diesen Monomeren darstellt. das gege- 

25 benenfalls noch bis zu 20 I vinylaromatische Monomeren enthalten kann, 
und x eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist. Besonders geeignet sind Polymere, 
die uberwiegend aus Polybutadien bestehen. 

Die Struktur und Herstellung derartiger Produkte ist dem Fachmann be- 
30 kannt. z.B. aus (4), der US-PS 3 755 2B9 und der GB-PS 1 432 7B2 sowie 
1 432 783. 

Solche kautschukartigen Polymerisate werden bevorzugt durch anionische 
Polymerisation hergestellt, z.B. wird ein konjugiertes Dien. wie Buta- 

35 dien, in an sich bekannter Weise in einem Losungsmittel. bevorzugt einem 
Kohlenwasserstoff , wie n-Hexan oder Cyclohexan, und mit Initiatoren, wie 
sec. -Butyl-lithium, polymerisiert. Nach Beendigung der Polymerisation 
setzt man das lebende Polymere sodann mit mindestens 1 Mol Ethylensulfid, 
Propylensulfid oder anderen Episulfiden je Mol Katalysator urn, wobei eine 

40 -CH 2 -CH 2 -S-Li- oder eine CH 2 -C(CH 3 )-S-Li-Endgruppe in das Molekul einge- 
baut wird. Verwendet man bif unktionelle Starter fur die Polymerisation, 
so enthalt der Kautschuk nach der Umsetzung mit den genannten Sulfiden 
2-S-Li-Endgruppen. Moglich, jedoch weniger bevorzugt, ist ferner, fertige 
Kautschuke in an sich bekannter Weise, z.B. nach der Arbeitsweise 
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"Metallation of unaaturated polymara and formation of graft polymers" , 
Tate at al., J. of Pol. Sc. Part A-1. Vol. 9 (1971). S. 139-H5. mit Li 
zu metallieren und die auf ditaa Noise atatiatiach im Polymermoiekui 
enthaltenen anioniachen Bruppen nit don obon gtnannttn Sulfidon in -S-li- 
5 Bruppen umzuwandeln. 

Ala kautachukartigt Polymtriaat P-ISH) X toll vorzugaweiae Polybutadion 
mit nur tintr Hercaptengruppierung oingaaatzt werden. Oaa mittlere Mole- 
kulargewicht (6PC-Mittol1 daa kautachukartigon Polymoriaata dor gonannton 
10 Formal aoll im Btrtich von 20 bia 200.000. vorzugaweiae im Beroieh von 30 
bia 100.000 liogon. 

Selbatveretandlich konnen auch Miachungan von kautachukartigon Polymeri- 
aaton dor allgomoinon Formol P-(SH) H mit ondoron. nichtmodifiziorton 

15 Kautachuken. wie Polybutadion. Polyiaopron und dgl. Verwendung findon. 
woboi dioao Kautaehuke Molekulargewichte im Boroich von 120.000 bia 
400 000 haben aollon. Dio Miachungan aollon mindoatona 30 I doa kau- 
tachukartigon Polymoriaata P-(SH) X onthalton. Oio Miachungavorhiltniaao 
aollon zweckmaBig derartig gowihlt wordon. daB daa mittloro Molekularge- 

20 wicht dor Miachung im Boroich von 20.000 bia 300.000. vorzugaweiae von 
30.000 bia 100.000. liogt. 

Das erfindungsgemaBe Vorfahron wird in Haaaa odor LSaung durchgofuhrt. 
Ala Losungsmittel. dio angowondot wordon konnen. kommon Toluol. Xylol 
25 odor vorzugsweiao Ethylbenzol aowio Mothylothylkoton in Betracht. Die 
losungsmittel wordon in Mongon von 2 bia 25 Bow. -I. bozogon auf die Mono- 
meren. angowondot. Bovorzugt iat dor kontinuierlicho LSaungaprozoB mit 
Ethylbenzol ala Losungsmittel. 

30 oas orfindungagemiBo Vorfahron kann thermiach odor in Begenwart von per- 
oxidiaehe Radikalo bildenden Initiatoren durchgefuhrt werdon. 

Als solche initiatoren kommen solche aua der Sruppe dor Alkyl- odor Acyl- 
peroKide. wie Hydroperoxide. Perester odor Peroxicarbon.te in Betracht. 

35 vorzugsweise werden die pfropfaktiven Initiatoren Dibenzoylperoxid. 

tert -Butylperoxi-2-ethylhex.noat. das tert.-Butylperbenzoat Oder andere 
anaewendet. Die Initiatoren werden in Mengen won 0.02 bis 0.2 6ew.-X. 
bezogen auf die Honomeren. angewendet. Die Anwendung von Initiatoren ist 
aem Fachmann bekannt: es ist ihm auBerdem bekannt. den Zerfall d« r Xnx- 

40 tiatoren entweder durch Zusatze wie Amine, oder aber durch H.hl gooigne- 
ter Temperaturintervalle zu beschleunigen. um die Pfropf aktivxtat zu 
erhdhen. 
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Das erfindungsgemiBe Verfahren kann auch in Gegenwart von Kettenubertra- 
gern durchgefOhrt werden. Es kommon luerzu die ublicherweise verwendaten 
Mercaptane mit t bis 18 C-Atoman in Oetracht. Von dan gananntan Mer- 
captanen haben sich beaondara daa n-Butylmercaptan, daa n-Octylmercaptan 
5 sowie das n- odar t-Dodecylmercaptan bewihrt. Oia Marcaptane warden in 
Hengen von 0.01 bis 0,3 Gew.-Z. bazogen auf die Monomeren angewendet. 

Oas erfindungsgemaBe Verfahren kann in Gegenwart von Schmiermitteln , 
insbesondere von Mineraldlen, durchgefOhrt warden. Vorzugaweiae warden 

10 dieae Hittel bereita dem Reaktionsansatz zugeaetzt. In Betracht kommen 
insbesondere WeiBole, d.h. aromatenarme technxache WeiB&le bzw. aroma* 
tenfreies mediziniachea NeiBol; letzterea insbesondere, wenn die nach dem 
Verfahren enthaltenen achlagzihen Polyatyrole zur Herstellung von Form- 
teilen Verwendung finden, die den lebensmittelrechtlichen Bestimmungen im 

15 Verpackungsaektor genOgen mOssen. 

Auch Antioxydantien kdnnen wahrend der Polymerisation zugegen sein. In 
Betracht kommen vor allem die dem Fachmann bekannten sterisch gehinderten 
Phenole in ublichen Mengen. 

20 

Bei dem Verfahren wird innerhalb von 5 bis 20 Stunden bis zu einem End- 
umsatz von 70 bis 95 Z, vorzugsweise von 80 bia 90 Z, bezogen auf das 
Monomere polymerisiert . Die Polymerisation wird bei erhdhter Temperatur 
durchgefOhrt, wobei darunter Temperaturen im Bereich von 50 bia 200°C, 

25 insbesondere im Bereich von 60 bis 150°C zu verstehen aind. Der Fachmann 
weiB, wie er bei bestimmter VerfahrensfOhrung aus den genannten Tempera- 
turintervallen die fur das Verfahren erforderliche Temperatur bei Verwen- 
dung bestimmter Initiatoren oder bei Zielrichtung bestimmter Produkte 
herauszuwahlen hat. Das Verfahren kann isotherm Oder mit einem Tempe- 

30 raturprofil betrieben werden. 

Das Verfahren wird entweder in einem Rohrreaktor oder in einer Kaskade 
hintereinander geschalteter Reaktoren durchgefOhrt. Unter Rohrreaktor. 
der auch aus Turmreaktor bezeichnet werden kann. versteht man einen 

35 Reaktor. dessen Langsausdehnung das 2 bis 20fache des Durchmessers der 
Ouerschnittsflache betragt. Man kann auch solche Turmreaktoren in Kaskade 
hintereinander schalten. auch Kaskaden aus Ruhrkesseln oder solche aus 
Ruhrkesseln und Turmreaktoren haben sich gewahrt. Solche Verfahren sind 
bekannt und beispielsweise in A. Echte "Styrolpolymere" . Winnacker-- 

AO Kuchler Chemische Technologic, Band B. Organische Technologie II. Carl 
Hauser Verlag Munchen Wien 1982. S. 373-390. beschrieben. Das Verfahren 
wird unter Ruhren durchgefOhrt. wobei die Polymerisation in Masse oder 
Losung so ablauft. daB nach einem geringen Umsatz sich zwei Phasen aus- 
bilden, namlich eine koharente Kautschuk-Styrol-Phase und eine nicht- 
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kohirente Polystyrol-Styrol-Phase. Bei Steigerung des Umsatzes tritt eine 
Phaseninversion ein, wobei nun die Polystyrolphase die koharente Phase 
wird. In diesem Reaktionsabschnitt wird die TeilchengrdBe durch die Ruhr- 
geschwindigkeit eingestellt. 

5 

Solche Vorgange sind bekannt und beispielsweise in A. Echte, Angew. 
Hakromol. Chemie 56/59 (1977), S. 175-19B beschrieben. Die hierfur er- 
forderlichen Scherbedingungen sind abhangig u.a. von der gegebenen Reak- 
torgroBe. dem Fullgrad. der Art der Fullung und der Viskositat sowie der 

10 Art des Ruhrorgans. Oie Scherbedingungen konnen vow Fachmann anhand weni- 
ger Versuche festgelegt werden. Hierzu findet man Hinweise in H.H. Pahl, 
-Grundlagen des Mischens" in "Kunststof ftechnik. Hischen von Kunststof- 
fen*. VDI-Verlag GmbH Dusseldorf 1983. S. 1-72 und in Freeguard. 6.7., 
Structural Control of Rubber Modified Thermoplastic as Produced by the 

15 Mass Process, in Br. Polyw. J.. 1974, 6, 205-226. 

Die Scherbedingungen werden so gewahlt. daB sich nach vollendeter Poly- 
merisation innerhalb des modifizierten Polystyrols eine dispergierte 
Weichkomponente ausgebildet hat mit einem mittleren Teilchendurchraesser 

20 von 0.1 bis 0.8 pm. Es ist hierbei der d 50 -Wert als Zablenmittel zu ver- 
stehen. Vorzugsweise kann die mittlere TeilchengrdBe auch im Bereich von 
0.2 bis 0.6 liegen. Das Ergebnis der Polymerisation des Reaktionsan- 
satzes ist dann ein Pf ropfmischpolymerisat von Styrol auf das kautschuk- 
artige Polymerisat. das die Weichphase bildet. Diese Weichphase ist in 

25 der Hartmatrix, also dem Polystyrol. fein verteilt und kann auf Elmi- 
Aufnahmen von Dunnschnitten dargestellt werden. Die Teilchen sind soge- 
nannte Kapselteilchen. Han versteht darunter solche Teilchen. die aus 
einem einzelnen Kern aus Matrixmaterial und einer Hulle aus Polybutadien 
besteht. Siehe dazu Echte. I.e. 

Im AnschluB an die Polymerisation wird das Polymerisat in ublicher Weise 
gewonnen. Dies kann z.B. durch Entgasen der Hischung auf einem Ent- 
gasungsextruder geschehen. indem das Reaktionsprodukt von uberschussigem 
Styrol und gegebenenfalls von Losungsmittel im Vakuum befreit wird. Han 
35 wahlt dabei Temperaturen zwischen 180 bis 280° C und Drucke von 30 bis 
unter 1 mbar. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltenen schlagfesten und 
transluzenten Polystyrole konnen nach den fur Thermoplaste bekannten 
40 Verfahren verarbeitet werden. z.B. durch Extrudieren. Spritzgieflen. 

Kalandrieren, Hohlkorperblasen. Pressen Oder Sintern. Besonders bevorzugt 
werden aus dem nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Pro- 
dukten geformte Gebilde durch SpritzgieBen hergestellt. Insbesondere 
eignen sich transluzente Produkte zur Herstellung von Folien fur den 
Verpackungssektor. z.B. dann. wenn das Fullgut sichtbar bleiben soil. 
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Die von Proben der in den Beispielen und Vergleichsversuchen erhiltenen 
Produkte aufgefGhrten Eigenschaf ten werden wie folgt gemessen: 

1. Dxe Viskositatszahl - VZ der Hartmatrix in ml/g wurde analog 
5 DIN 53 724 bestimmt. 

2. Die Streckspannung - ST in N/mm* wurde analog DIN 53 455 bestimmt. 

3. Die Lochkerbschlagzahigkeit - a kl in kJ/m* wird nach der DIN 53 753 
10 bestimmt. 

4. Zur Bewertung der Tranaluzenz der beim erfindungsgemifien Verfahren 
erhaltenen Produkte wurde zunichst eine Skala erstellt. Dieae Skala 
umfaBt die Noten 1 bis 9 in der folgenden Tabelle 1, wobei die nie- 

15 drigeren Noten eine gute Tranaluzenz reprisentieren. Urn die in der 
Tabelle 1 angefuhrten Noten zu definieren, wurde ein handelsubliches 
schlagzahes Polystyrol (Polystyrol KR 2791 der BASF Aktiengesell- 
schaft) mit Kapselteilchenmorphologie zugrunde gelegt, das die Be- 
notung 4 hat. Abmischungen dieses Produktes mit den in der Tabelle 1 

20 genannten Gewichtsverhiltnissen mit Standardpolyatyrol der 

VZ = 96 ml/g ergaben die Werte von 3 bis 1 fur die Tranaluzenz. Durch 
Abmischung mit einem schlagfesten handelsublichen Polystyrol mit 
Zellenteilchenmorphologie (Polystyrol 476 L der BASF Aktiengeseil- 
schaft) wurden Mischungen mit hdherer Transluzenz, also mit den 

25 Werten 5 bis 9 der Tabelle erhalten. Die Heasung erfolgte durch 

visuellen Vergleich von 2 mm starken PreBplittchen aus Probematerial 
mit ebensolchen aus der genannten Eichsubstanz. 

5. Von den Proben der Beispiele und Versuche wurden in bekannter Weise 
30 elektronenmikroskopische Dunnschichtauf nahmen angefertigt. die zur 

Bestimmung der TeilchengroBe der Weichkomponentenphase dienen. 
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Note fur die 
T r?n sluzen2 



Abmisctiung in €ew. -Teilen 
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e 
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15 



Oie Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen niher erlautert. 
Alle darin angegebenen Teile sind Prozente und beziehen sich. sofern 
nichts anderes verraerkt. auf das 6ewicht. 

20 

In einer kontinuierlich betriebenen Reaktorkaskade. bestehend aus zwei in 
Serie geschalteten Ruhrkesseln und zwei Reaktionsturmen. wurden Losungen 
25 aus 7.2 Teilen Polybutadien . 2.* Teilen medizinischem WeiBol. 6.0 7eilen 
Ethylbenzol. 84.4 Teilen Monostyrol. 0.12 Teilen Antioxidans 
(irganox 1076 der Ciba-6eigy A6. Basel) und 0.1 Teilen tert.-Dodecyl- 
mercaptan bei einem Ourchsatz von 4.5 1/h und einem End-Feststof fgehalt 
von 79 i 1 6ew.-Z polymerisiert. 

30 

4 5 1/h der o.a. Losung wurden zunachst in einem 6 1 Ruhrkessel (Anker- 
ruhrer 100 UpM) bei 125°C bis zu einem Feststoffgehalt von 12 Z (bex 
Einsatz von Blockcopolymerem 18 ZJ polymerisiert. Die Reaktionsmasse 
wurde aus dem Ruhrkessel kontinuierlich ausgetragen und einem 14 1 Ruhr- 
35 kessel (Ankerruhrer . 50 UpM) zugefuhrt. Dort wurde bei 135«>C bis zum 
Feststoffgehalt 36 Z C38 Z) polymerisiert. Oie Reaktionsmasse wurde 
weiterhin kontinuierlich ausgetragen und einem als dritte Reaktionsstufe 
dienenden 9 1 Turmreaktor zugefuhrt. In diesem Reaktor wurde bei anstei- 
gender Temperatur zwischen 130 und 145°C bis zu einem Feststoffgehalt von 
40 58 Z polymerisiert. In einem zweiten. als vierte Reaktionsstufe dienenden 
nachgeschalteten Turmreaktor gleicher 6r68e wurde die Reaktion be, , an- 
steigender Temperatur zwischen 140 und 165'C bis *u einem 
von 79 Z fortgesetzt. Oie aus dem vierten Reaktor ausgetr.gene Reaktions- 
masse wurde in einem Warmetauscher auf 240" C erhitzt und in einem unter 
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emem Oruck von 15 mbar betriebenen Behilter entspannt. Hitr warden 
Ethylbenzol und nicht umgesetztes restliches Monomeres gasfdrmig abgezo- 
gen. Oie Polymerisatschmelze wurde aus dem Vakuumbehalter ausgetragen und 
granuliert. 

5 

Verglichen wurden drei Polybutadieniorten und ein Styrol-Butadien-Block- 
copolymerisat. 

1. Polybutadien A (H n « 60.000, -SH-Terminierung nut Propylensulfid) 
10 - erfindungsgemiB - 

2. Polybutadien B (H n * 60.000. keine SH-Terminitrung) 

3. Polybutadien C (H ft « 220.000, -SH-Terminierung mit Propylensulfid) 

4. Styrol-Butadien-Blockcopolymer (H n « 240.000, 40 I Styrolanteile, 
33 I Blockstyrol, Molgewicht des Styrolblocka 80.000) 

15 - Stand der Technik * 

Ergebnisse 

Transluzenz 
20 Streckspannung N/mm 2 

Lochkerbschlagzihigkeit kJ/m 2 
Teilchentyp 

Die Ergebnisse zeigen, dafi niedermolekulares Polybutadien mit SH-Termi- 
25 nierung transluzentes schagfestes Polystyrol ergibt, das ohne die End* 
gruppe Oder bei hoherem Molekulargewicht nicht erreichbar ist; sie zeigen 
weiter, dafi das nach dem erf indungsgemafien Verfahren erhaltene Produkt 
dem Stand der Technik entspricht. 

30 
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PMtnti" 1 « or " enc 

, Verfahren zur Herstellung von mit Kautschuk schlagfest modifiziertem. 
transluzentem Polystyrol und/oder Poly(alkyl-)styrol. bei dem man 
f einen Reaktionsansatz. bestehend .us Styrol. kern.lkylxerten 

Styrolen. seitenketten-alkylierten Styrolen oder deren Mischungen und 
mindesten? einem kautschukartigen Polymerisat polymerisiert. iimsh 
^nn^ichnet . daB die Polymerisation kontinuierlich in Masse oder 
Losung thermisch oder in Gegenwart Radikale bildender Initi.toren 
unter ROhren innerhalb von 5 bis 20 Stunden bis zu einem Endumsatz 
von 70 bis 95 Z. bezogen auf das Monomere. durchgefuhrt wird. wobei 
so geruhrt wird. daB nach AbschluB der Polymerisation die im erhal- 
tenen modif izierten Polystyrol dispergierte Weichkomponente einen 
mittleren Teilchendurchmesser von 0.1 bis 0.8 m besitzt und wobei 
das eingesetzte kautschukartige Polymere der Formel P-(SH) X ent- 
spricht. das zu mehr als 80 Z aus konjugierten Dienen besteht und 
eine mittlere molar. Masse von 20.000 bis 200.000 besitzt. wobei k 
die Anzahl von Thiolgruppen pro K.utschukmolekul d.rstellt und eine 
ganze 2ahl von 1 bis 5 bedeutet und P ein Polymerisat aua kon^ugier- 
20 * en Dienen ist. 

2 verfahren nach Anspruch 1 . flflflyifih, ne kennzejchnet ■ daB auBer dem 
kautschukartigen Polymerisat P-(SH) X mindestens ein weiteres kaut- 
schukartiges Polymerisat mit mittlerer Mol-asse im Bereich von 

« 120 000 bis 400.000 anwesend ist und das Polymerisat P-<SH) X zu einem 
Anteil von mindestens 30 Z. bezogen auf die Mischung. enthalten ist. 

3 Verfahren nach Anspruch 1 und 2. taiUlS* qekfnny.tthnet . d.B die 

• Rohrreaktor Oder in einer Kaskade hinterein- 

Polymerisation in emem Ronrreainor uue* 

30 ander geschalteter Reaktoren durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1. 2 und 3. flutou* qek B nn g eichn e t , daB die 
Polymerisation in Segenwart eines Kettenubertragungsmittels erfolgt. 
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